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1. Polyoxymethylenf ibride mit einer reduzierten spezi- 
flschen Viskositat von 0,4 und 2,0 dl/q , einer 
spezifischen Obcrflnche von 50 bis 200 m 2 /g und 
einem Mahlgrad von 30 bis 80°SR. 



2. Polyoxymethylenf ibride nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB die spezifische Oberflache 70 
bis 110 m 2 /g betragt. 

3. Polyoxymethylenf ibride nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Mahlgrad zwischen 40 und 
70°SR 1 iocjt . 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylenf ibriden 
durch Flash-Verdampf ung einer uberhitzten Losung 

des Polymeren durch cine Diise in eine Zone niedrigen 
Druckes, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungs- 
mittel eine Mischung von 50 - 95 Gew.-% eines niederen 
Alkohols mit 1 - 4 C-Atomen und 5-50 Gew.-% Wasser 
verwendet wird. 

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Alkohol Methanol oder Tsopropanol zum Einsatz 
kommt . 



6. Verfahren nach Anspruch 4 und 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Losungsmittel eine Mischung von 
55 - 90 Gew.-S eines niederen Alkohols und 10 - 45 
Gew.-% Wasser benutzt wird, 

7. Verwendung der Polyoxymethylenf ibride , gemMB Anspruch 
1 bis 3, ygf. in Abinischung mit anderen Fasers tof f en, 
zur Herstellung von Papier. 
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Polyoxymethylenf ibr ide und_ Ve rfahr en zu i hrer_ Her stel lung 

Unter Fibriden versteht man in LSngsrichtung orientierte 
FSserchen mit zellstof £ Shnl icher Struktur, d.h. mit 
endlicher, aber uneinheitlicher LSng6, unregelmSBiger 
nickc, zerklufteter Obcrflaehe und hohem Ver zweigunqsgrad. 
Durch ihre Struktur sind sie u.a. gut flir die Papier- 
horstellung geeignet. 

Die Herstellung solcher Fibride wird z.B. in der DE-PS 
1.290.040 beschrieben. Danach werdon zunSchst Plexus- 
faden hcrgestellt, dicsc dann in Stapel 1 anqen zerschni tten , 
die Stapelfaserteilchon in einor Flussigkeit suspen- 
diert und die in Suspension befindlichen Teilchen in 
an sich bekannter Wcise zorfasert. .Ms Plexusfaden 
wird hier ein fadenartiqes Erzeugnis aus einem kris- 
tallinen Kunststoff mit einem von tunnelartigen Kanaien 
und HohlrMumen praktisch freien dreidimensionalen Netz- 
werk aus vielen molekular orientierten film- bzw. band- 
artigen Fibriden von weniger als 2u Dicke bezeichnet, 
die sich der Lange nach in regellosen Abstanden mitein- 
ander vereinigen und voneinander trennen und vorzugs- 
weise in Richtung der Langsachse orientiert sind. 

Dicsc Plexusfaden und derail Herstellung sind in der 
bclgischcn Pa tentschrif t 568.524 nSher beschrieben. Zur 
llerstclluny dor Plexusfaden wird clabei eino unter ihrem 
uutogenen oder hoherem Druck stohende Losung eines 
synl hotischen Polymoren bei. einer uburhalb des bei 
normalem Druck gemessenen Siedepunkt des Losungsmittels 
licgonden Temperatur cturch cine Offnung in einen unter 
niedrigerem Druck stehenden Raum ausgepreBt. Man be- 
zeichnet diese Herstellung von Plexusfaden auch als 
Flash-Spinnen oder Entspannungs-Spinnen . 
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Audi jus rolyoxytuclliylon kann muii uul dicscui Weg 
PlexusfSden herstel I en und dann zu Fibriden zerfasern. 
Als Losungsnii ttel zur llerstellung der Plexusfaden 
werden in der DE-PS 568 524 aprotische L,osungsmi ttel 
und zwar Methylenchlorid , Xthy lenchlorid, Acetonitril 
und Methyiathylketon verwendet. Wie Versuche gezeigt 
haben, entstehen selbst bci auBerst nicdrigen Polymor- 
konzentrationen z.B. von 1 Gew.-% im Methy la thy lketon 
keine Fibride, sondern ausschlieBlich Plexusfaden. 
Da Plexusfaden zur Papierherstellung ungeeignet 
sind, mussen sie nach dor besaqten DE-PS 1.290.040 
in einem zweiten Verf ahrensschri tt zu Fibriden verar- 
beitet werden, wodurch das Verfahren aufwendig wird. 
Die so erhaltenen Polyoxymethy lenf ibride besitzen 
insbesondere eine relativ geringe spezifische Oberflache 
sowie einen geringen Mahlgrad und die daraus herge- 
stellten Papiere weiscn relativ geringe Festigkeiten auf . 

Bei der FSllung von Polyoxymethy len aus seinen Losungen 
durch Unterkiihlon der Losung odor duroh Austragen in 
Fallungsmi ttel werden ebenfalls fasrige Produkte er- 
halten (vgl. DE-AS 1.241.116). Daraus konnen jedoch keine 
Papiere mit bef riedigenden Eiganschaf ten hergestellt 
werden, da diese Fasern sehr kurz und dick sind und 
durch zweidimensionale folienartige Gebilde stark ver- 
unreinigt sind. 

Aus der japanischen Pa tentanmeldung 71 41 110 ist es 
schlieBlich audi bekannt, daB man durch Ausruhren einer 
unterkiihlten Polyoxymp thyl enlSsung Fasern erhalt. Dieses 
Verfahren ist. aber zu langwierig und auch weaen seiner 
niedriqen Ausbouto fur ein technisches Verfahren nicht ge- 
eignet . 

Die Aufgabe vorliegender Erfindung bestand nun darin, 
Polyoxymot hy len-Fibride und ein Verfahren zu dercn 
Herstellung bere Ltzust el len , welche die Nachteile des 
SLandes der Technik und ir: sbesondere vorstehend genannte 
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Nachteile nicht oder zumindestens weitgehend nicht be- 
sitzen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyoxymethylen- 
Fibride mit einer reduzierten spezifischen Viskositat 
von 0,4 and 2,0 dl x g~\ vorzuysweUse 0,0 bis 1.20 
dl x g" 1 (gemessen in Butyrol acton , das 2 Gew.-% 
Diphenylamin enthS.lt, bei 140°C in einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml), einer spezifischen Oberflache 
(nach BET mit Argon) von 50 bis 200 ro^/g, vorzugsweise 
70 bis 110 m 2 /n und einem Mahlgrad nach Schopper- 
rtiegler) von 30-80° SR, vorzugsweise 40 bis 70°SR. 

Die vorliegende Erfindung botrifft weiterhin ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyoxymethy len-I-'ibriden 
durch Flash-Verdampfung einer Oberhitzten Losung des 
Poiymeren durch eine Duse in eine Zone niedrigen 
Druckes, dadurch gekennzeichnet , daB als Losungsmi ttel 
eine Mischung von 50-95 Gew.-% eines niederen Alkohols 
mit 1 - 4 C-Atoir.en und 5-50 Gew.-% Wasser verwendet 
wird. 

Als Material zur Herstellung der erf indungsgemMBen 
Fibriden eignen sich die bekannten polyoxymethylene . 
Darunter seien Homopolymerisate des Formaldehyds Oder 
eines cyclischen Oligomeren des Formaldehyds, z.B. 
Trioxan verstanden, deren Hydroxylendgruppen in be- 
kannter Weise chemisch, z.B. durch Veratherung oder 
Vercsterung gegen Abbau stabilisiert sind. 

Weitorhin umCaBt dor ncgiiff Polyoxymethylene erfindunqs- 
gemaB auch Copolymere des Formaldehyds oder eines 
cyclischen Oligomeren des Formaldehyds, vorzugsweise 
Trioxan, wobei die Copolymeren neben Oxymethy lenein- 
heiten in der Hauptvalenzkette Oxyalkyleneinheiten mit 
mindestens zwei, bevorzugt zwei bis acht. und speziell 
zwei bis vier benachbarten Kohlenstof f atomen aufweisen 
und primare Alkoholendgruppen besitzen. Der Comonomeren- 
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anteil in den Copolymeren betragt zweckma&igerweise 
0,1 bis 20, vorzugswoiiw U f 5 bis 10 Gew.-l und insbe- 
sonde re 0,7-5 Gew.-s . 

5 Als Vcrbindungen, die fur die Copolymer isation mit Form- 

aldehyd Oder cyclischon Oligomeren des Formaldehyds , 
vorzugsweise Trioxan, geeignet sind, werden vor allem 
cyclische Ather, vorzugsweise mit 3, 4 oder 5 Ring- 
gliedern und/oder vom Trioxan verschiedene cyclische 

10 Acetale, vorzug.^we j jsp Forma le mit 5 bis 11, vorzugs- 
weise 5, 6 oder 7 Ringgliedern und/oder lineare 
Polyacetale, vorzugsweise Polyf ormale verwendet. 

Als Comonomcre fur Trioxan sind besonders Verbindungen 
15 der Forme 1 

j:h 2 - /"crV? x - L° - (Cp2H) z-/ y ~Jj 

geeignet, in der (A) R 1 una R 2 gleich oder verschieden 

20 sind und jewoili; ein Wasserstof f a torn, einen a 1 i phat ischen 

Alkylrest mit I - 6, vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4 Kohlen- 

stoffatomen oiler einen Phenylrest bedcuten und (a) x 

gleich 1, 2 oder 3 und y gleich Null ist oder (b) x 

gleich Null, y gleich 1, 2 oder 3 und z gleich 2 ist 

25 oder (c) x gleich Null, y gleich 1 und z gleich 3, 4, 5 

oder 6 ist, oder (B) R 1 einen Alkoxymethylrest mit 2 -6, 

vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstof f a tomen oder einen 

Phenoxymethylrest bedcutet, wobei x gleich 1 und y 

2 

gleich Null oder y und z gleich 1 ist una R die oben- 
30 genannte Bedeutung hat. 

Als cyclische Xther werden vor allem Epoxide z.B. 
fithylonoxid , Propy lenoxi d , Styrolcxid, Cyclohexenoxid , 
Oxacyclobutan und Pheny lg lycidy lather eingesetzt. 

35 

Als cyclische Acetale eignen sich vor allem cyclische 
Formale von a 1 i phat ischen oder cycloalipha tischen CC**?" 
Diolen mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlen- 
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stoffatomen, deren Kohlenstof f kette in Abstanden 
von 2 Kohlenatoffatomen durch ein Sauerstof fatom unter- 
brochen sein kann, z.B. Glykolformal < 1 , 3-Dioxolan) , 
Propandiolformal < 1 , 3-Dioxan) , Butandiolf ormal 

(1.3-Dioxcpan), und Diglykol formal (1 . 3 ,6-Trioxocan> 
sowie 4-Chlormethyl-1,3-dioxolan und Hexandiolf ormal 

(1,3-Dioxonan). Auch ungesattigte Formale wie Buten- 
diolformal ( 1 , 3-Dioxacyclohc P t«n-/"5.7 ►•ommen in Fragc. 

Als lineare Polyacetale eignen sich sowohl Homo- oder 
Copolymere der vorstehend definlerten cyclischen Acetale 
als auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder 
cycloaliphatischen^-Diolen mit aliphatischen Alde- 
hyden oder Thioaldehyden, vorzugsweise Forroaldehyd. 
insbesondere werden Homopolymere linearer Formale von 
aliphatischen Ct, tf-Diolen mit 2-8, vorzugsweise 2- 4 
Kohlenstoffatomen verwendet, z.B. Poly ( 1 . 3-dioxolan) , 
Poly-(1.3-dioxan) und Poly- ( 1 , 3-dioxepan) . 

Als zusatzliche Comonomero fur Trioxan werden gegebenen- 
falls noch verbindungen mit mehreren polymerisierbaren 
Cruppen im Molokul , z.B. AlkyMlyci dylf ormale, Poly- 
glykoldiglycidylether, Alkandioldiglycidylether oder 
Bis(alkantriol)-triformale, verwendet, und zwar in einer 
Menge von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmonomermenge . Derartige zusStzliche 
Comonomere sind beispielsweise in der DE-AS 2.101.817 
beschrieben. 

Die Wertc fUr die reduzierte spezifische ViskositSt 
(KSV-Worte) dor erf indungsgomiiB oingesetzten Polyoxy- 
methylene und damit auch der daraus erhaltenen Fibriden 
liegen im allgemeinen zwischon 0,4 und 2,0 dl-g , vor- 
zugsweise zwischen 0,6 und 1,20 dl-g" (gemessen in 
Butyrolacton, das 2 Gew.-% Diphenylamin enthalt, bei 
140°C in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml). 
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Die Kristallitschmelzpunkte der Polyoxymethylene liegen 
im Boroich von 140 - 180°C, vorzugsweise 150°C bis 170°C 
und ihre Dichten zwischen 1,38 und 1,45 g- ml , vorzugs- 
weise 1,40 und 1,43 ymf 1 (gemessen nach DIN 53 479). 

5 

Verwendot man Polymcro mit einom niedrigeren RSV-Wcrt 
als vorstehend angoueben, so entstehen zwar auch Fibride; 
sie werden allerdings relativ kurz und sind in zu- 
nehmenden MaBe mit nichtf aserigen Anteilen vermengt. 

10 Durch don RSV-Wort dt:i; Polymcren konnen somit die Faser- 
lange, der Schlankheit- und der Verastelungsgrad der 
Fibride gesteuert werden, so daB die bevorzugten Dereiche 
von dem Einsatzgebiet der Fibride abhangen. Bei hoheren 
RSV-Werten als den ohigen wachst die Gefahr des Ent- 

15 stehens von Plexusfadon oder von iiberwiegend zwei- 
dimensionalen , f ol ienart igen Gebilden, 

Die erf i ndungsgemaB verwendeten, vorzugsweise binaren 
oder ternaren Oxyme thy len-Copolymeren werden in be- 

20 kanntrr Weise durch Pulyroer isieren dui: Nonumurun in 
Gegenwart kationisch wirksamer Katalysa toren bei 
Tempera kuren zwischen 0 und. 100°C, vorzugsweise zwischen 
50 und 90°C, hergestollt (vgl. z.B. US-Pa tent schri f t 
30 27 352). Als Kata 1 ysatoren werden hierbei beispiels- 

25 weise LewissSuren, z.D. Bortr if luor id und Antimon- 

pentaf luorid, und Komplexverbindungen von Lewissauren, 
vorzugsweise Xtherate, z.B. Bortr if luor iddiethyl- 
atherat und Bortri f luor id-di-tert . -buty 1-Hthera t , ver- 
wendet. Ferner sind geeignet Protonens&uren , z.B. 

30 Perchlorsaure , sowie salzartige Verbindungen , z.B. Tri- 
pheny lmethy lhexaf luorophosphat , Triethy loxoniumtetra- 
fluoroborat oder Ace ty lperch] orat . Die Polymerisation kann 
in Masse, Suspension oder Losung erfolgen. Zur Entfernung 
instabilor Anteile werden die Copolymercn zweckroaBiger- 
35 weise einem thermischen oder hydroly tischen kontrollier- 
ton, pill-!' ii'llon AUb«iu bis x.u primaron Alkohol ondejruppon 
unterworfen <vgl. US-Pa tentschri f ten 31 03 499 und 
32 19 623) . 
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Die erf indungsgemaB verwendeten Homopolymeren des Form- 
aldehyds Oder des Trioxans werden ebenfalls in bekannter 
Weise durch katalyti sches Polymer isieren des Monomeren 
hergestellt (vgl • z.B. US-Patentschrif ten 27 68 994 
5 und 2.989.505) . 

Die erf indungsgemaBen Fibride weisen eine unregelmSBige 
LSnge auf , die zumeist bei etwa 0,1 bis 5 nun, vorzugs- 
woise 0,2 bis 2 mm liegt. Der Querschnitt ist ebenfalls 
10 unregelmaBig in Form und GroBe; der scheinbare Durch- 

incsiior liegt uberwiegend bei etwa 1 bis 200 urn, vorzugs- 
wcise 2 bis 50 urn. 

Da die erf indungsgemaBen Fibride stark verzweigt sind, 
15 besitzen sie auch eine hohe spezifische Oberflache (nach 
BET mit Argon) von 50 bis 200 m 2 /g, vorzugsweise 70 bis 
1 In m 2 /g # wobei die Proben vorher durch Gef r iertrocknung 
getrocknet werden. Auch der Mahlgrad liegt dement- 
sprechend hoch und betragt 30 bis 80° SR, vorzugsweise 
20 40 bis 70 °SR. Die Bestimmung des Mahlgrades erfolgt 
als Schopper-Riegler-Wert nach Merkblatt V/7/61 (Alte 
Fassung 107) des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker 
und Ingenieure (ausgegeben am I.Juli 1961). 

25 Als indirektes MaB fUr die FaserlSngenverteilung dient 

weiterhin die Faserklassierung in dem FaserklassiergerSt 
nach Brecht Holl. In diesem GerSt werden 2 g Fasern fUr 
10 min. mit Hilfe von Wasserstrahlen bei 0,5 bar Wasser- 
druck und einer pulsierenden Saugmerabran (mit groBt- 

30 moglichem Hub) nacheinander durch Siebe verschiedener 

GroBe gespUlt. Angegeben wird der RUckstand auf den Sieben 
mit 1,2 mm, 0,4 mm und 0,12 mm Maschenweite sowie der 
Durchlauf in Prozent. 

35 Die erf indungsgemaBen Polybxymethylenf ibride besitzen 
hydrophile Oberf lacheneigenschaf ten und sind daher 
- zumeist auch ohne Netzmittol - in Wasser leicht dis- 
pergierbar. Daraus hergestel I to Filter haben verbesserte 
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adsorptive Eigenschaf ten . In Sonderf a I len kann es auch 
zweckm^Big sein, duroh Zusatz von geeigneten Hydro- 
phobierungsmitteln hydrohobe Oberf lacheneigenschaf ten 
zu erzeugen. 

5 

Aufgrund ihrer verzweigten Morphologie lassen sich die 

erf indungsgemaBen Fibride sehr gat in bekannter Weise, 

etwa wie in der DE-PS 1.290.040 beschriebeh, zu Papier 

verarbeiten. Die Festigkei tseigenschaf ten dieser reinen 

10 Polyoxymethylen-Papicre (Rei Bf es tigkoit , initiale Nafi- 

festigkeit, Oberf lachenf estigkeit , Z-ReiBf estigkeit , 

Falzzahl) licgon dabei ubor dencn von cn tsprechcndcn 

Papieren gemSB Stand der Technik. So betrSgt die Reifl- 

festigkeit der aus den erf indungsgemaBen Fibriden auf 

15 einem Rapid-Kflthen BlattbildungsgarSt hergestell ten 

2 2 
Papierblatter 2 bis 25 N/mm , vorzugsweise 4 bis 20 N/mm 

2 

und insbesondere 7 bis 17 N/mm , gemessen mit dem Instrpn- 

2 

Prufgerat bei einem Gewicht der Blatter von 160 g/in , 
einer Probenbreite von 15 mm, einer Dehnungsgeschwindig- 
20 keit von 10 mm/Min und einer MeBiange von 100 mm. Die 

Messungen werden bei 23 "C und einer relativen Feuchtiq- 
keit von 50 % durchgef Uhrt . 

Auch in Mischung mit anderen Faser stof f en , wie Zell- 
25 stoff, Col luloso fasern und Kunstfasorn lassen sich 
ausgezeichnete Papiere herstellen, die in ttblicher 
Woisc yoijlJittot, gcstrichen, k*Kchiurt und bedruckt 
werden konnen. Auch die Festigkeitseigenschaf ten dieser 
Mischpapioro sind wesontlicrh honor air, die verg] oichbarcr 
30 Papiere aus bekannten Polyoxymethy lenf ibriden . 



Die erf indungsgemaBen POM-Fibride konnen beispielsweise fur 
Tapeten, Filter, Et.iketten, Diagranmpapiere und andere Spezialpapiere 
etc. eingesetzt werden. Auch auf Kartonmaschinen sind die 
35 Polyoxymethylenf ibride verarbeitbar , wobei die 

resultierenden Pappen cine ausgezeichnete Resistenz gegen 
Wasser haben. Pernor sind die erf indungsgemaBen Polyoxy- 
methy lenf ibride in Non-Wowens einsetzbar und wr.nnon als 
Verdickungsmittel in Kaltbitumen, in Farben, Putzen, Kleb- 
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stoffen, Dichtungsmassen und Beschichtmaterialien auf 
Basis ungcsattigter Polyester, Kpoxidharzcn, Hi tumenpastcn 
U nd PVC-Plastisolen verwendet werden. 

Bei dem erf indungsgemaBen Herstellungsverfahren fUr die 
Fibride wird die bekannte Flash-Verdarapf ung einer ilber- 
hitzten und unter Drock stehenden Losung des Polymeren 
in eine Zone niedrigen Druckes durchgef Uhrt , wie sie 
beispielsweise in der BE-PS 568.524 beschrieben ist. 

Hierzu stelit man zunachst eine vorzugsweise homogene 
Losung des Polymeren her, wobei man je nach Her- 
stellverfahren von trockenem oder losungsmittelf euchtem 
Pulver bzw. Granulat ausgehen kann und das Polymere 
mi t dom L.6sungsmittel vermischt und beispielsweise in 
Druckautoklaven unter Ruhrung z.B. durch Dampfmantel- 
heizung oder durch Einblasen von Dampf erhitzt. Falls 
die Polyoxymethylene bci dor Polymerisation bzw. dem 
sich daran ansehlieBenden Stabilisierungs- und Auf- 
arbeitungsverfahren als Losung oder Suspension in einer 
Alkohol/Wasser-Mischung der erf indungsgemaBen Zusammen- 
setzung anfallen, so kann diese auch direkt filr das 
erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden: 

ErfindungsgemaB wird - wie bereits offenbart - als 
Losungsmittel eine Mischung von 50 - 95 Gew.-% eines 
niederen Alkohols mit 1 - 4 C-Atomen und 5 - 50 Gew.-% 
Washer jewel is bezogen auf das gesamte LSsungsmittel- 
gomisc'h, eingesetzt. Als niedere Alkohole kommen hierfUr 
beispielsweise Methanol, Athanol , isopropanol, n- 
Propanol, n-Butanol, i-Butanol oder t-Butanol oder Gemische dieser 
Alkohole in Frage. Bei Verwendung von hoheren Alkoholen 
mit mehr als 4 C-Atomen, beispielsweise n-Hexanol 
ontstehen zwar auch Fibride, jedoch ist dann die erforder- 
liche Temperatur zur Herstellung der Losung relativ hoch. 
Bevorzugt werden Methanol und Isopropanol eingesetzt. 
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Das Mischungsverhaltnis von Alkohol und Wasser ist 
fur die Fibridherstellung von wesentlicher Bedeutung. 
Verwendet man z.B. weniger als 50 Gew.-% des niederen 
Alkohols und mehr als 50 Gew.-% Wasser, so entstehen 
5 leicht PlexusfBdfn. Diese Grenze zwischen der L'ntstehung 
von Fibriden und Plcxusfaden ist allerdings nicht scharf 
und laBt sich noch in gewissem Umfange durch die Wahl 
der Temperatur und der Konzentrat ion der Losung, durch 
die Wahl des Molekuiargewichtes und der Dimensionierung 
10 der Diise sowie der Hohe des Druckes in der Entspannungs- 
zone beeinflussen. Mit steigender Temperatur, sinkender 
Polyrcer-Konzentrat ion und sinkendem Molekulargewicht 
sowie mit steigenderu Verhaltnis von Lange/Durchmesser 
der Diise und sinkendom Druck in der Ent spannungszone ver- 
15 schiebt sich diese Grrnzc ntwas /ur wasserroichcron Soito. 
Verwendet man mrhr als 95 % des niederen Alkohols und 
weniger als 5 % Wasser, so wird die er fordo rliche 
LSsetemperatur zumoist unwirt schaf tl ich hoch. Bevorzuqt 
wird eine Mischunq aus 45-10 Hew.-% Wasser und 55-9C 
20 Gew.~% niederer Alkohol. 

Die Konzentration des Polymeren in dem Losungsmittel- 
gemisch betragt in der Regel zwischen 10 und 300 g 
pro Liter Losung, vorzugsweise zwischen 50 und 200 g 
25 pro Liter, Geringere Konzentrationen sind in der Regel 

unwirlsehalt lieli, da sic- einen hohen Losungsmi ttulumiauf 
erfordern; hOhere Konzentrationen beinhalten hSufig 
die- tVl'jhi der liildung vun PloxusLaden . n»vr.. 

Grenze der Polymerkonzen tra t ion hSncjt dabei in gewiBem 
JO Umfang voni Molekulvirgewicht ab; je niedriger das Mole- 

kulargewicht , umso hfther die zulMssige Konzentration. 

Die Temperatur der Losung des Polyoxymethy lens hangt vom 
Molokulargewicht des Polymeren, der Art und Monge des 
$5 Comonomercn und von der I.osungsmi t tel zusammenset zung ab.. 
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Als untere Tempera turgrenze ist - soweit homogene 
LSsungcn zum Einsatz komn.on - die or f order 1 iche I,6se- 
temperatur anzusehen, wahrend die obere Temperaturgrenze 
im wesentlichen nur durch wirtschaf tliche Uberlegungen 
begrenzt wird. Die Lttsetemperatur ist fUr viele Bei- 
spiele bckannt und kann andernfalls leicht vom Fachmann 
aus bekannten Daten intcrpollert oder experimental 1 
ermittelt werden. In jedem Fall mufl die Temperaturunter- 
grenze so liegen.daB bei den gewahlten Druckbedingungen 
in der Entspannungszone eine fUr die Fibridbi ldung 
ausreichende Verdampfung erfolgt. Das ist in der Regel 
der Fall, wenn sie etwa 30°C oberhalb des Siedepunktes 
bei Normaldruck ist und gleichzeitig die Erstarrungs- 
temperatur des Polymeren orreicht wird. Fur die bevor- 
zugten Alkohole in ihren bovorzugten Miachunqsverh.lt- 
nissen liegt der bevorzugte Tempera turbereich zwischen 
150 und 180-C. 

Die Losuno steht in der Regel untor dem Eigendampf druck 
des Losunysmittelgemisches bei d.ieser Temperator. jedoch 
kann or durch inortyasdruck odor durch cine Pumpo bo- 
trachtlich erhOht werden. Im allgemeinen betragt er 
zwischen 15 und 60 Car, vorzugsweise zwischen 15 und 30 
Bar . 

Die Losung kann neben den Polymeren noch Hilfsstoffe 

. . • ^t-^^M-nn z B Zersetzungsprodukte 
aus der Polymerisation enthalten, z.». 

der Katalysatoron fur die leu ti on i ache Polymerisation, 

die in der GB-PS 11 46 649, in den DE-OSen 13 95 705 

una 15 95 668 sowie in den DE-ASen 1 199 504 und 

1 175 882 beschrieben sind, oder basisch reagierende 

Verbindungen zur Entfernung instabiler Anteile bis zur 

primaren Alkoholendgruppe (z.B. niedere tertiare ali- 

phatische Amine wie Triathyl- oder Tr iathanolamin oder 

eines sekundaren Alkaliphosphats wie Dinatriumhydrogen- 

phosphat (vgl. US-FSon 31 74 948, 32 19 623 und 36 66 714) 

sowie dio entstehenden Umsetzungsprodukte , z.B. Methylal, 

Trioxan, Tetroxan. Ameiscnsaure und Methyl formiat . 
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Ferner kann die Polymerisatlosung die verschiedensten 
bukunnlun Zusat :xt;lofi V onlhaUen. Als solchc kommen 
beisnielsweise die ubiichen Nukleierungsmittel in Be- 
tracht, welehe die Kristallisation beschleunigen una mit 
deren Hilfe die Morphologie der Fibride beeinfluBt werden 
kann/ wie z.B. verzwuigto oder vernetzte Polyoxymethylene , 
Talkum oder Bornitrid (vgl . DE-PS 2.101.817, DE-OS 
1 940 132) . 

Weiterhin sind hier die bekannten Stabilisatoren gegen 
den Einflufi von warme, Sauerstof f und/oder Licht zu nennen, 
wie sie etwa in der DE-OS 2.043.498 beschrieben sind. 
Insbesondere eiqnen sich hierzu Bisphenol verbindungen , 
Erdalkalisalze von Carbonsauren sowie CTuanidinverbindungen. 
Als Bisphenolverbindungen werden hauptsSchl ich Ester 
von ein- oder zweifach mit einem, 1 - 4 Kohienstof f atome 
enthaltenden Alkylrest kernsubst ituierten einbasigen 4- 
Hydroxyphenylalkans3uren,die 7-13, vorzugsweise 7, 8 
oder 9 Kohienstof fa tome enthalten, mit aliphatischen zwei-, 
drei- oder vierwer t igen Alkoholen, die 2-6, vorzuqswo Lse 
2, 3 oder 4 Kohienstof fatome enthalten, verwendet, z.B. 
Estor Oar at (3-Tet i: . -butyl -4-hydroxy-pheny 1 ) -pontansSuni, 
6- (3-Methyl-5-ter I . -buty 1-4-hydroxy-pheny 1 ) -propionsSure , 
(3, 5-Ditert . -buty 1-4-hydroxypheny 1 ) -essigsSure, 
B - (3 , 5-Di-tert. -buty 1-4-hydroxypheny 1) -propionsaure oder 
( 3 , 5-Di-isopropy 1-4-hydroxypheny 1 ) -essigsSure mit 
ftthylenglykol , Propandiol- (1,2), Propandiol- (1,3), 
Butandiol- (1,4), Hexandiol- (1,6), 1,1, 1 -Trimethy lolathan 
oder Pent aery thrit . 

Als Erdalkalisalze von Carbonsauron findon insbesondoro 
Erdalkalisalze von aliphatischen, vorzuqsweise hydroxyl- 
gruppenhal tigen , ein-, zwei- oder dreibasigen Carbon- 
sSuren nut 2 - 20, vorzugsweise 3-9 Kohienstof fatomen 
Einsatz, z.B. die Calcium- oder Magnesiumsalze der 
Stear insaure , Rizinolsaure , MilchsSure , Mandclsnurc , 
flpfelsaure oder Zi tronensaure . 
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Als 
Forme 1 



Guanidinverbindungen ko.umeri Verbindungen der 



NC - NH - C - NH - R 
ii 

NH 



in Betracht, in der R ein Wasserstof f atom, eine Cyano- 
gruppe oder einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, z.B. Cyanoguanidin , N-Cyano-N ■ -methyl- 
guanidin, N-Cyano-N • -athy Iguanidin , N-Cyano-N • -iso- 
propy Iguanidin, N-Cyano-N ' -tert. -buty Iguanidin oder 
N N'-Dicyanoguanidi.n. Die Guanidinverbindung wird ge- 
gebenenfalls in einer Menge von 0,01 -1. vorzugsweise 
0 02 - 0,5 Gew.-t. bezogen auf das Gesamtgewicht exnge- 



setzt . 



Ferner kann die Losung auch noch andere Zusatzstof f e wie 
bekannte Antistatika, Fl ammschutzntittel oder Gleit- bzw. 
Schmierroittel etc. enthalten. 

GefUllte Fibride sind erf indungsgemaB erhaltlich, indem 
mineralische Fiillstoffe in der Polymerlosung gleich- 
roaB ig suspendiert werden und dann,wie beschr ieben ,verfahren 
wird. Geeignete Pigmente sind dabei Titandioxid, 
Calciumcarbonat, Talkum, Wollastonit, Doiomit, Silizium- 
dioxid etc. 

Gefarbte Polyoxymethylenf ibr ide kann man dadurch er- 
halten, daB man Farbstoffe in der PolymerlSsung lost 
oder dispergiert. FUr manchc Anwendungen ist auch der 
Zusatz von optischen Auf hell ern interessant . 

Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit der Polyoxy- 
methylenfibride k6nnen der L5sung auch oberf lacher.- 
nktive Mittel wie oxathylierte Alkohole, Carbonsauren 
oder Amine, Alkansulf onate oder hydroxy lgruppentragende 
Polymere wie Polyvlnylalkohol oder carboxymethyl zellulose 
zugesetzt werden. 
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Die Polyniurlosung wtrd clann durch cine odcr mehrerc 
DUsen gedruekt, dere.n Gestnltung (GroBe. form und LSruju) 
-/war dL<- Abmrssunqoii dm ontstohenden I- ibr ide beoinl ] uuam 
und die auf gcgebenen Konzentrationsgronzen des Ldsungs- 

5 mittelgemisches etwas verandern kann , die 

jedoch nicht erf indungswosontl ich 1st .Geeignete Duseh 
sind beispieisweise in der DE-PS 568.524 beschrieben. 
Erwahnt seien hier einiaehe DUsen mi t einem Durch- 
messer von beispieisweise 0,5 - 5 mm, und 0,1 

10 bis 1000 cm Lange, konische DUsen. mit 

vergleichbarem Ringspalt, sowic Zweistoff dusen , wobei 
ala Truibinudium Inci Uia^ wit; SUokstoff, Wassprdnrapf 
etc. oder FlUssigkeiten , z.B. iiberhitztes Wasser, ver- 
wendet werden kann. 

Durch die Dusc gelongt die Polymer losung in eine Zone 
niedrigen Druckos, in der das Losungsmi ttel ganz oder 
teilweise spontan verdampft. Es ist dabei auch moglich, 
die Losung vor dem Austritt aus der DUse einer ge- 
20 stcuerton Druckontspannung zu unterwerfen. in dem man 
sie beispieisweise eine Kammer oder ein Rohr passieren 
laot, das einen groBeren Uurchmesser als die Dusen- 
austrittsoffnung hat. Eventuell vorhandene Reste des 
niederen Alkohols konnen beispieisweise durch Wasserdampf 
25 entfernt werden. In der Regel ist die Zone niederen 

Druckos cin geschlosaencr Behalter, aus dem mit einer 
Pumpe die LSsungsmi tie ldair.pf e abgezogen werden. Dicse 
konnen nach Kondensation wieder in den ProzeB zurUck- 
gefuhrt worden. Der Druck in der Zone niedrigen Druckes 
30 betragt zwischen 0,02 Bar und 2,0 Bar, vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 1 Bar. 
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Die l-ibride werden anschlie Bend mil bokannton mechanischo, 
Methoden z.B. durch Absaugen, Zentrlf ugieren usw. von 
GroBteil des nicht verdampften Losungsmittels befreit, 
falls erforderllch tnit Wasscr gewaschen und dann ent- 
weder in feuchter Form den Anwendungen zugefuhrt oder 
„,echanisch aufgelockert zu einer Dichte von 10 bis 
200 g/1. vorzugsweise 30 bis 100 g/] und an- 
schlieBend im heiBen Gasstrom getrocknet. 

Ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens ist es, daB die Fibride direkt bei der Ver- 
dUsung entatehen und dadurch das umstandliche und 
rnergieaufwendige Zweistuf enver fahren , bestehend aus 
Herstellung unendlich langer Plexusfaden und nach- 
traglicher Zerkleinerung . vermieden wird. Da die Plexus- 
faden eine hone Dehnbarkeit haben, laBt sich die 
mechanische Zerkleinerung nur »it hohem Energieauf wand 
durchfUhren. 

Dieser verf ahrensmaBige Vorteil sowie die Vorteile der 
erfindungsgemaBen PolyoxymeLhylenf ibriden waren nicht 
vorhersehbar und sind dahcr als Uberraschend anzusehen. 

PJ, ,u,chfolgendon Bci^a-Jo »ollun die Krflnclung naher 
crlautern. 
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in einem~Druckbehalt<?r, der ein Volumen von 70 1 hat 
und mit einem f ttnf blattr igen Mehrstuf en-Impuls-Gegen- 
strom-RUhrer ver*ehen ist, werden 2 kg copolymeres uus 
98 Gew.-% Trioxan und 2 Gew.-% Kthylenoxid, das einen 
RSV-Wert von 0,82 dl/.] hat und 20 ml TriSt.hylamin in 
cincm Gemisch aus 13 1 Methanol und 7 1 Wasser bei 160 °C 
unter RUhrung aufgelost. Mit Hllfe von Stickstoff wird 
ein Gonamtdruck von 30 Bar eingestellt. Nach Offnung 
des Bodenventils flieflt die Losung durch eine LochdUse 
10 von 1 mm Durchmesser und einer Lanne von ca. 0,5 mm in den 
Gasraum eiiies gosohlossenen Auf fangbeha Iters mit 200 1 Fassungs- 
vermOgen, der rait 40 1 Wasser gefiillt ist und in dem eine 
Vakuumpurapc fur einen Druck von 0,8 Bar sorgt. Nach 
Beendigung der Verdiisung wurde durch Uberstre.i chen mit 
,5 Wasserdampf und unter Beibehaltung des Druckes von 0.8 
Bar 30 min . lang Methanol abgetrieben. Die entstehenden 
Fibridsuspension wurde durch eine Bodenklappe entnommen 
und auf einen Feststof f gehal t von ca . 2.0 % zentrif ugiert . 



20 



Zur Ermittlung der spezif ischen Oberflache der erhaltenen 
Fibri.de wurde eine Probe ge f r iergetrocknet und mittels 
BCT-Mcthodo mit Arn °" nomossen. Pie spezif lschn ober- 
flache betrug 73 m 2 /g, der Mahlgrad 50 "SR. 

25 Bei der vorher beschr iebenen Faserk lassi erung wurden 
folgende Frakt.icnen best i mm t: 
Ruck stand 1 , 2 mm : 0 t 

RUck stand 0 , 4 mm : 17 * 

RUck stand 0.12 nun: r ' 4 * 

Durchlmif 0. 12 mm: 29 % 



.10 



Mit dieson Fibriden worden auf cinem Rapid-Kothen - 
Ul.il lbil.i„.ui»..or:ii 1'h,m. 8 , blatter von 160 q/m her.,o 
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2 r > 



30 



stellt. An diesen Blatt.'rn wnrdc eine Re i Bf estigkeit von 
1 4 * ■? N/mm 2 ijcMnosscn. 



Wie in Beispiel 1 beschrieben , wurden 2 kg des gleichen 
Copolyroeren in 20 1 Methy 3 a thylketon unter gleichen 
Temperatur- und Druckbedingungen gelost und durch die 
gleiche DUso in den gleichon Behalter verdlist, wobei 
ebenfalls ein Druck von 0,8 Bar auf rechterhal ten wurde. 
Uaii unlsLandcnc ITodukt b««sland ciusschiicBlich aus 
kontinuierlichen Plexusf Men , die in dieser Form nicht 
zur Papierherstellung yeeiynet waren. Uaher wurde eine 
Probe mittels eines Scheibenref iner in 6 DurchgSngen 
zerklcinert. An den so hergosteJ 1 ten Fibridcn wurden 
folgendo Werte gefunden. 

2 

Spez. Oberflache : 39 m /g 

Mahlgrad ' ^7°SR 

Faserklassierung ' 

Ruckstand 1,2 mra : 3 % 

Ruck stand 0,4 mm : 4 V. 

RUckstand 0,12 mm : ^ 

imreh Uiul 0,12 mm : r >7 'A 

RoiBfestigkeit des Blattes 

(160 q/m 7 ) = °' 37 H / ,IMn " 2 

Auch bei Reduzierung der Polymerkonzentra t ion auf 0,01 kgf 
1 entstanden fUr die Papierherstellung ungeeignete 
Plexusf aden. 

Ve rtj 1 e ichs vo rs uc h 2 

Ek wurde wie in Beispiol 1 verfahren . Die Losungsmi tte 1- 
zusammenset zung betrug jodoch 0 1 Methanol und 15 1 
Wasser. Es entstanden ausschliefli ich Plexusf Sden , die 
in dieser Form nicht fUr die Papierherstellung geeignet 
waren . 



Ver gleichsve rsucli _1 



130023/0170 



ORIGINAL INSPECTED 

-•'•-^.,,,, c . 





2947490 



Be i^gieJL_ 2_ 

Es wurdo wic in Dei spiel I verfahron. Der RSV-Wert des 
verwendeten Polymeren lag jedoch bei 1,0 dl/gund die 
Losungsmittelzusammensetzung betrug 15 1 

Methanol und 5 1 Wasser. An den erhaltenen Fibriden 
wurden folqonde Werto gemessen: 

Spez. OberflSche : 98 m^/g 

Mahlgrad : 61 ° SR 
Paserk lassiorung :. 

Hiick stand 1 , 2 mm : 0 * 

RUckstand 0,4 mm s 5 % 

Ruckst and 0,11' mm : 55 % 

Durchlauf 0,12 mm : 40 % 

2 

l\i r ioi ivillCo:U i«|k»-il : 13-2 N/mm 



Beispic l 3 

Es wui:de wie in Beispicl 1 verfahren, statt Methanol 
wurdo rsopropanol verwondct. An den erhaltenen Fibridon 
wurden folgende Werte gemessen: 



15 



20 




Mahlgrad 



25 



Faserklassierung 
Ruckst and 1 , 2 mm 
F.uckstand 0,4 mm 
Ruckstjnd 0,12 mm 
Durchlauf 0,12 mm 



66 ! 6 

11,7 N/mm 



24 % 



6 % 



4 % 



Pap ie r re i B f e s t igke i t 
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